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@ Gleitwerkstoff aus pordsem SiC mit trimodaler Porenzusammensetzung 

@ Die Erffndung betrifft Gleitwerkstoffe aus pordsem SiC mit 
trimodaler Porenzusammensetzung sowie ein Verfahren zu 
ihror Hersteilung. 

Der porose Gleitwerkstoff aus drucklos gesintertem SiC mit 
3 bis 10 Vol.-% unabhangigen geschiossenen Poren 1st 
dadurch gekennzeichnet, daB er eine trimodale Porenzusam- 
mensetzung, bestehend aus Mikroporen (M), faserformigen 
Makroporen (F) und kugelfdrmigen Makroporen (K) auf- 
waist, deren mengenmSBige Anteile im Porensystem F - M - 
K (Figur 1) durch die Trapezflache mit den Eckpunkten 

a *= 10%M - 80%F - 10%K 

b = 10%M - 10%F - 80%K 

C = 40%M - 10%F - 50%K 

d = 40%K - 50%F + 10%K 

C festgelegt sind und die Mikroporen einen Durch messer von 
I kleiner Oder gleich 5 u,m und die faserformigen Makroporen 
P einen Durchmesser von kleiner oder gleich 30 urn und eine 
Uange von kleiner oder gleich 80 u.m und die kugelfdrmigen 
Makroporen einen Durchmesser von kleiner oder gleich 70 
u.m besitzen und die Biegebruchfestigkeit mindestens 250 
MN/m 2 betragt 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Gleitwerkstoffe aus pordsem SiC rait trimodaler Porenzusammensetzung sowie ein 
Verf ahren zu ihrer Herstellung. 

5 rru Diphtes S^"* 6 * 68 S »C zeichnet sich durch hohe Hfirte, Hochtemperaturfestigkeit, hohe Warraeleitfahigkeit, 
Thermoschockbestandigkeit, Oxidationsbestandigkeit, sowie hohen Abrasions- und Korrosionswiderstand aus. 
Es zeigt auch em sehr gutes tribologisches Verhalten, worunter das Reibungs- und VerschleiBverhalten mit und 
ohne Schmierung zu verstehen ist Aus diesem Grunde hat sich gesintertes, reines SiC als nahezu idealer 
Werkstoff fur verschleiBbeanspruchte Gleitlager und insbesondere Gleitringdichtungen eingefQhrt und Ver- 
io drftngt in diesen Anwendungen andere Werkstoffe wie z. B. Aluminiumoxid oder HartmetalL Insbesondere in 
Wasserpumpen der Automobilindustrie erreicht der Einsatz serienmaBig gefertigter Gleitringe aus gesintertem 
SiC einen immer grdBer werdenden MarktanteiL Dichtes gesintertes SiC besitzt eine Reinheit von £ 98,5% SiC 
und weist eine Sinterdichte von typisch 340-3,16 g/cm 3 , entsprechend einer Restporositftt von 1-3 VoL-% auf. 
Dank semer hohen Harte (Knoop HK - 0,1 « 2500) und Festigkeit (Biegbruchfestigkeit: ca. 400 MN/m 2 ) ist das 

i* gesinterte SiC auBergewdhnlich widerstandsfahig gegenUber VerschleiB durch Feststoffpartikel, die in flttssigen 
Medien mitgefuhrt werdea Selbst bei einer Kombination von abrasivem und korrosivera VerschleiB ist dieser 
keramische Werkstoff verschleiBfest 

Viele in der Praxis dennoch auftretende GleitverschleiBprobieme sind auf Unterbrechung der idealen, d h. 
ordentlich geschmierten Laufbedingungen zurttckzuf tthren, wobei die GleitflSchen der betreff enden Lager oder 

20 Dichtungen miteinander in Kontakt kommen, wodurch eine Festkdrper- oder Trockenreibung entsteht, die sich 
in einer stark erhdhten Steigerung des Reibwertes ausdrflckt Lokale Reibwarme ftthrt zu thermischen Span- 
nungsspitzen, die derart intensiv sein kdnnen, daB sie das Herausbrechen von Geftigebestandteilen verursachen. 
Wenn die Schmierung wieder einsetzt (AbkOhlung) besteht die Gefahr von RiBbildung und Bruch als Folge des 
Thermoschocks. Obwohl dichtes, gesintertes SiC mit derartigen Situationen im allgemeinen besser f ertig wird als 

25 andere Keramiken, besteht ein Bedarf an weiterentwickelten SiC-Gleitwerkstoffen fur Anwendungen in Gleit- 
ringdichtungen und Gleitlagern, die unter erschwerten hydrodynamischen Bedingungen laufen und deren Zuver- 
lassigkeit gesteigert werden soil. 

Solche Versuche, das gesinterte SiC hinsichtlich seiner tribologischen Eigenschaften zu optimieren, sind 
bereits bekannt geworden. Sie beruhen auf dem Konzept eine zusfttzliche geringe Menge an Porositftt in Form 

30 abgeschlossener Poren mit durchschnittlichen PorengrfiBen > 10 urn in das ansonsten dichte SiC-SintergefQge 
homogen verteilt einzubringen, urn in der Funktionsflache (Gleitflache) eine Schiniertaschenfunktion zu erzie- 
len. Durch diese Makroporen erhalt namlich die Funktionsflache stellenweise Vertiefungen, in denen sich 
zusatzhche SchmierflQssigkeit aufstauen und ein Reservoir bilden kann. Dieses in den Poren gespeicherte 
FlQssigkeitsreservoir kann in kritischen Situationen z. B. bei kurzzeitigem Ausfall der Schmierstoffversorgung 

35 eine Restschmierung gewahrleisten, so daB ein lingerer Trockenlauf und ein damit verbundener spontaler 
Ausfall der Gleitkdrper verhindert wird. Dabei mQssen die in das SiC-Gefttge eingebrachten Makroporen als 
Einzelporen vorliegen, denn nur dann kann sich in der Pore ein hydraulischer Druck aufbauea Durchgangige 
Kanalporen (offene Porositat) sind wegen Fdrderung der Leckage unbedingt im Gleitwerkstoff zu vermeiden. 
Da aber die zusitzlich eingebrachte Porositat das keramische Bauteil festigkeitsmaBig schwachen kann, sind der 

40 Hdhe der Porositat (V oL-%) und insbesondere der PorengrOBe Grenzen gesetzt 

In der DE-PS 39 27 300 der Finna Showa Denko KJC/Tokio weixien beispielsweise pordse SiC-Sinterkdrper 
nut einer Gesamtporositat von 4—14 VoL-% fflr Gleitringdichtungen vorgeschlagen. Die Poren in diesen 
drucklos gesinterten SiC-Sinterkdrpern sind voneinander unabhangig und geschlossen und weisen eine glattge- 
rundete Oberflache sowie eine mittlere PbrengrdBe von 10—40 urn auf. Sie werden entweder auf sintertechni- 

45 schem Wege (ausgehend von einer Mischung von f ein- und grobkdrnigen SiC-Pulvern oder flljer unvoUstandige 
Dichtsinterung) oder vorzugsweise durch Einbau von Kunststof fkUgelchen in den SiC-PreBling und anschlieBen- 
der Pyrolyse der KOgelchen erzeugt In letztem Falle kann fiber die Menge und GrdBe der Kunststoffktlgelchen 
gezielt eine bestimmte Gesamtporositat und mittlere PorengrdBe eingestellt werdea Wie aus der Beschreibung 
hervorgeht, ist insbesondere die mittlere PorengrSBe von 10— 40 urn im resultierenden SiC-Sinterkdrper fur 

so tribologiscbe Anwendungen als Gleitring von entscheidender Bedeutung: porttse SiC-Sinterkdrper mit emer 
mittleren PorengrdBe von < 10 jim sind als Gleitkdrper nachteilhaf^ wegen des zu geringen Schmiertaschenef- 
fektes bei kleinen Poren. Desgleichen sollen auch pordse SiC-Sinterk6rper mit einer mittleren PorengrdBe > 
40 jim fttr Gleitringe ungeeignet sein u. a. wegen frtthzeitiger Leckage (Undichtigkeit) der Gleitrihgdichtung und 
erhdhtera RingverschleiB. Als Begriindung fur den beobachteten erhdhten VerschleiB wird die nicht ausreichen- 

55 de Festigkeit solcher grobporiger SiC-Sinterkdrper angegeben. Beispielsweise war bei SiC-Sinterkdrpern 
8%iger Porositat infolge Obergang von 10 um mittlerer PorengrdBe auf eine solche von 50 urn die Festigkeit 
von 40 kp/mm 2 auf 20 kp/mm 2 , d h. auf die Halfte abgef alien. Eine derart herabgesetzte Festigkeit kann nur mit 
dem Auftreten groBer lokaler Defekte (einzelne Riesenporen) oder audi Rissen erklart werden. Daraus laBt sich 
folgern, daB in dieser DE-PS wegen herstelltechnischer Mangel die guten tribologischen Eigenschaften ausrei- 

60 chend fester, pordser SiC-Sinterkdrper mit mittleren PorengrdBen von £ 40 fira nicht erkannt werden konnten. 
Aus der europaischen Patentanmeldung EP-A-486336 der Fuma Ceramiques et Composites sind grobporige 
SiC-Gleitkdrper mit einer Gesamtporositat von 4—18 Vol. -% und mittleren PorengrdBen im Bereich 
40—200 ^m bekannt, die mittels Drucklossinterung aus sinterfahigen SiC-Pulvern ebenfaUs mit einem porenbil- 
denden Zusatz in Form von Kunststoffkugelchen hergestellt worden sind Wie aus der Offenbarung und insbe- 

65 sondere den Beispielen ersichtlich, werden jedoch ffir die tribologische Anwendung dieses "grobporigen Silici- 
umcarbids", mittlere PorengrdBen von 60— 100 ^m und Gesamtporositaten von 8—15 VoL -% bevorzugt Ober 
die Festigkeit dieser grobporigen SiC-Sinterkdrper werden keine Angaben gemacht Die in dieser EP-Ahmel- 
dung beschriebenen SiC-G!eitwerkstoffe kdnnen zwar die Dichtungs-und VerschieiBanforderungen ffir den 
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Niederdruckbereich, d. h. f Or geringe abzudichtende Druckdifferenzen wie z. B. 1 bar erfOlien (siehe Beispiel 1 
von EP-A-486336), sie gendgen indessen nicht den Anforderungen im Druckbereich 2: 10 bar. Da bei mittleren 
PorengrdBen im bevorzugten Bereich 60— 100 urn und der gleichzeitig hohen Gesamtporosit&t im Bereich 
8—15 VoL-% die SiC-Bauteilfestigkeit betrachtiich reduziert ist, sind auch der Verwendung dieses grobporigen 
SiC als Gleitring und Gegenring in Hart/Hart-Paarungen enge Grenzen gesetzt 5 

Aus WO 93/25495 der Carborundum Company, USA sind f einporige SiC-Sinterkdrper mit einer Porositat von 
3 bis 15 Vol.-% bekannt, wobei die Poren ungleicbmafiig geformt sind und eine maximale Gr6Se von etwa 3 bis 
5 ^im und ein Verhaltnis Lange zu Breite (Formfaktor) von 1 : 1 bis 3 : 1 haben. Diese Sinterkdrper werden unter 
Verwendung von SiC mit bimodaler TeilchengrdBenverteilung, d. h. Mischungen zweier SiC-Pulver mit unter- 
schiedlicher mittlerer TeilchengrdBe hergesteilt Beispielsweise wird ein f einkdrniges sinterfreudiges SiC-Pulver to 
der mittleren TeilchengrdBe 0,5 \un mit einem weniger sinterfreudigem grobkdrnigen SiC-Pulver der mittleren 
TeilchengrdBe 3 yan vermischt Obwohl diese Sinterkdrper kostengQnstiger infolge Mitverwendung preiswerter 
grober SiC-Pulver hergesteilt werden kdnnen, ist ihre tribologische Eignung in kritischen Shuationen verbesse- 
rungsbedUrftig, was mit der mangelhaften Schmiertaschenfimktion von Mikroporen kleiner oder gleich 5 \im 
erkiart werden kann. 15 

Aus EP-A-578408 der Carborundum Company, USA sind grobporige SiC-Sinterkdrper mit einer Porositat 
von 2 bis 12 VoL-% bekannt, bei denen die Poren spharisch geformt sind und einen Durchmesser von 50 bis 
500 \m besitzen. Diese grobporigen SiC-Sinterkdrper sind im wesentlichen bereits durch die EP- A-48633 6 der 
Ceramiques & Composites vorbeschrieben. 

Es stellte sich die Aufgabe, den an sich bekannten SiC-Gleitwerkstoff hinsichtlich seiner tribologischen und 20 
mechanischen Eigenschaften weiter zu verbessem, damit er fttr ein breites Anwendungsspektrum genutzt 
werden kann, worunter beispielsweise zu verstehen ist, daB er sowohl bei Niederdruck als auch bei hohem Druck 
in der Paarung mit Graphit als auch in Paarung mit sich selbst eingesetzt werden kann. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB geldst durch einen pordsen Gleitwerkstoff aus drucklos gesintertem 
SiC mit 3 bis 10 VoL-% unabhangigen geschlossenen Poren der dadurch gekennzeichnet ist, daB er eine 25 
trimodale Porenzusammensetzung bestehend aus Mikroporen (M), faserfdrmigen Makroporen (F) und kugel- 
fdrmigen Makroporen (K) aufweist, deren mengenmaBige Anteile im Porensystem F-M-K (Fig. 1) durch die 
Trapezfiache nut den Eckpunkten 
a - 10%M-80%F- 10%K 

b « 10%M- 10%F-80%K 30 
c - 40%M-10%F-50%K 
d « 40%M-50%F+ 10%K 

festgelegt sind und die Mikroporen einen Durchmesser von kleiner oder gleich 5 jira und die faserfdrmigen 
Makroporen eine Durchmesser von kleiner oder gleich 30 jim und eine Lange von kleiner oder gleich 80 jim und 
die kugelfdrmigen Makroporen einen Durchmesser von kleiner oder gleich 70 |im besitzen und die Biegebruch- 35 
festigkeit mindestens 250 MN/ra 2 betragt 
Die Mikroporen liegen in einer PorengrdBenverteilung von 0,1 \im bis 5 \im vor. 

Der Formfaktor der faserfdrmigen Makroporen betragt vorzugsweise 2 : 1 bis 50 : 1 in der Regel 2 : 1 bis 
20:1. 

Die GrdBenverteilung der faserfdrmigen Makroporen liegt vorzugsweise in den Bereichen dp** 5 bis 25 jim 40 
und If= 10 bis 80 \im (d?: Faserdurchmesser, If: Faseriange). Besonders bewahrt haben sich Faserporendurch- 
messer von 8 bis 20 \im und Faserporeniangen von 20 bis 70 

Die kugelfdrmigen Makroporen liegen vorzugsweise in einer GrdBenverteilung von 30 bis 70 \im> besonders 
bevorzugt in einer GrdBenverteilung von 40 bis 60 jim vor. r 

Die neben den Poren vorliegende dichte SiC-GefUgematrix besteht aus a-Siliciumcarbid mit bis zu 2 Ge- 45 
wichtsprozent (Summe) elementarem Kohlenstoff, Aluminium und/oder Bor, wobei das a-SiC vorzugsweise in 
Form prismatischer, piattenfdrmiger Kristallite einer mittleren KorngrdBe < 50 \im vorliegt 

Der schematische Werkstoff aufbau ist in Fig. 2 dargesteilt 

Fiir die Hersteilung der erfindungsgemaBen SiC-Gleitwerkstoffe wird als SiC-Ausgangspulver vorteilhaft 
handelsQbliches a-SiC mit einer TeilchengrdBenverteilung < 5 jun, vorzugsweise < 3 \im und einer spezifischen 50 
Oberfiache von 10— 15 m 2 /g (gemessen nach BET), und einer Reinheit von mindestens 99,5%, bezogen auf die 
metallischen Verunreinigungen verwendet 

Als Makroporen liefernde Zusatze werden organische Kurzfasern und KunststoffkOgelchen verwendet, die 
auf Grund ihrer niedrigen Zersetzungstemperatur ( < 800° C) bei der Weiterverarbeitung des SiC-PreBlings vor 
dem eigentlichen Sintervorgang definierte Hohlraume in Form von Faserporen und Kugelporen biiden. 55 

Als Fasermaterial kdnnen zerkleinerte und grdfienklassierte Synthese- oder Pflanzenfasern wie beispielsweise 
Baumwoll-, Flachs-, Zellstoff- oder Cellulosefasern, Polyamid-, Polyester- und Polyacrylnitrilfasern Verwendung 
finden, wobei sich reine Cellulosefasern besonders bewahrt haben. 

Als ICugelmaterial eignen sich thermoplastische und duroplastische Kunststoffe wie z. B. Polymethacrylate, 
Polyethylene, Polystyrole, Polyamide und Bakelite. Vorzugsweise werden Polymethacrylat-Kttgelchen insbeson- 60 
dere Poiymethacrylsauremethylester-KCigelchen (PMMA) in einer enggerafften GrdBenverteilung eingesetzt 

Die Gesamtmenge der Faserporen und Kugelporen bildenden Zusatze, ihre relativen Anteile sowie ihre 
GrdBenverteilung sind fQr die Hersteilung und Eigenschaften der erfindungsgemaBen SiC-Gleitwerkstoffe von 
entscheidender Bedeutung. 

Die Faserporen bildenden Zusatze haben vorzugsweise eine Lange von 15 bis 90 jim und einen Durchmesser 65 
von 8 bis 30 jim. Besonders bevorzugt sind Langen von 30 bis 80 jim und Durchmesser von 10 bis 25 nm. 

Die Kugelporen bildenden Zusatze haben vorzugsweise einen Kugeldurchmesser von 40 bis 80 jun. Besonders 
bevorzugt wird ein Durchmesserberetch von 50 bis 70 \wl 
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Kugeln mit einem Durchmesser von > 80 nm soUten vermieden werden, da sie bei der Formgebung zu 
nBhaldgenGrflnkdrpemfflhrenkdnnen. B 

Die GrdBenverteilung der Makroporen bildenden Zusatze ist fQr die Erzielung der Eigenschaften, insbesonde- 
re der Festigkeitseigenschaften der erfindungsgemaBen Gleitkdrper von groBer Wichtigkeit Eigene Versuche 
haben gezeigt, daB mit breiteren GrdBenverteilungen der Makroporen ein fur kritische spezifische Bauteilbela- 
stungen geforderte Biegefestigkeit der Gleitwerkstoffe von > 250 MN/m 2 nicht mehr erreicht werden kann. 
Dies kann auf die Anwesenheit weniger, als kritische Fehlstellen wirkende, Makroporen mit Durchmessern von 
> 100 \im und/oder die Poren verknflpfende Risse zurflckgeftihrt werden. 

Die relatiyen Anteile der Faserporen und Kugelporen bildenden Zusatze, werden so gewflhlt, daB die Ge- 
wichteverhfiltnisse Kurzfasera : Kugeln zwischen 9 : 1 und 1 : 9 liegen. Die besten Ergebnisse werden im Bereich 
Kurzfasern : Kugeln von 4 : 1 bis 1 : 4 erzielt 

Zur Herstellung des erfindungsgemaBen Werkstoffes wird das SiC-AusgangspuIver in an sich bekannter 
Weise zusammen rait bis zu 7Gew.-% an Ublichen Sinteradditiven und PreBhilfsmitteln zu einem Schlicker 
verarbeitet und anschlieBend m geeigneter Weise, beispielsweise durch Sprtthtrocknung des vorgefertifften 
Schlickers zu emem freiflieBenden Granulat verarbeitet 

Geeignete Sinteradditive sind beispielsweise elementarer Kohlenstoff, elementares Aluminium, elementares 
Bor, Alumimumnitrid und Borcarbid, wobei sich besonders elementarer Kohlenstoff in Form von partikuiarem 
Graphit oder RuB und feinteiliges Aluminiumnitridpulver bewahrt haben. 

Geeignete PreBhilfsmittei sind beispielsweise Polyvinylalkohol, Polyvinyiacetat, Aluminiumstearat, Polyacry- 
lat, Poiyether und Zucker. Vorteilhaft wird als PreBhilfsmittei Polyvinylalkohol, das unter dem Namen Polyviol 
beider Firma Wacker-Chemie GmbH, MQnchen, erhaltlich ist zusammen mit Zucker (Saccharose) eingesetzt 

Deni trockenen SiC-Granulat werden die makroporenliefernden organischen Zusfitze in Form von organi- 
schen Kurzfasern und Kflgelchen enger GrdBenverteilung in einer Menge von vorzugsweise 1-3^ Gewichts- 
teuen bezogen auf das mit den Sinterhilfsmitteln dotierte SiC-Pulver unter Mischen zugefugt Es wird gemischt 
25 bis eine homogene preBfertige Mischung entstanden ist Dies kann beispielsweise in einem Trockenmischer 
geschehen. 

Man kann jedoch auch - was in der Massenfertigung aus Kostengriinden von Vorteil ist - ohne diese 
getrennte Trc<)kenmisch-Verfahrensstuf e direkt fiber die Sprflhtrocknung die preBfertige Mischung hersteUen, 
mdem die porenbildenden Zusatze m den genannten Mengen dem Sprflhschlicker eingemischt werden. 

Die preBfertige Mischung wird anschlieBend unter Formgebung beispielsweise durch axiales Gesenkpressen 
oder isostatisches Pressen zu Grfinkorpern verpreBt Dabei hat sich flberraschenderweise gezeigt, daB die 
erfindungsgemaBen preBfertigen SiC-Mischungen, die Fasern enthalten gegenflber solchen Mischungen ohne 
Faseranteil (z. B. Mischungen mit ausschlieBlich Kugeln als Makroporenzusatz oder Mischungen ohne Makro- 
porenzusate) pre3tedimsche Vorteile bieten. Der Fasergehalt verringert behn Gesenkpressen die Rflckdehnung 
und RiBbOdung der PreBkdrper und es werden "f aserverstarkte Grtinkarper" mit einer Bruchfestigkeit erhalten, 
die etwa 20 bis 60% grdBer ist als die Bruchfestigkeit ohne Fasern. ^ 
Durch die yerringerte Rflckdehnung kfinnen induzierte Spannungen im FestkSrper, die zu Rfcsen fflhren 
kdnnen, vermindert werden. Eine hohe Festigkeit der PreBkSrper ist fflr ihre ausschuBfreie Weiterverarbeitung 
z. B. Qber erne Grflnbearbeitung sowie die Lagerung, den Transport der Grflnteile eta von groBer Wichtigkeit 
40 Die gepreBten Formkdrper werden anschlieBend einer 10- bis 24stflndigen Warmebehancflung bei Tempera- 
SLoll? 1 ? er f lch zwjschen 100 und 1000°C in Gegenwart einer inerten Atmosphare unterzogen, um die 
PreBhilfsmittei zu entfernen und die Poren bUdenden Zusatze zu pyrolysieren. AnschlieBend werden die vorer- 
hitzten Formkorperbei einer Temperatur von 2000°C- 21 00° Cin Gegenwart einer Schutzgasatmosphare oder 
im Vakuum 20 bis 60 mm lang bis zur Bildung der erfindungsgemaBen SiC-GIeitkOrper drucklos gesintert 
45 wahrend der Sinterung erfahren die Formkdrper sowie die Makroporen eine 17-19%ige Schrumpfung, 
bezogen auf den Durchmesser der PreBkdrper bzw. die in ihnen voriiegenden Makroporen und es bilden sich die 
Mikroporen mit einer GrdBenverteilung < 5 jim, deren Volumenanteil flber die PreBdichte sowie Sinterparame- 
ter (Endtemperatur/Haltezeit) in an sich bekannter Weise eingestellt werden kann. 
Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten SiC-Sinterkdrper weisen eine Gesamtporositat 
50 von 3- 10 VoL-% und Biegebruchfestigkeit von flber 250 MN/m 2 auf. 

Die pordsen SiC-Gleitwerkstoffe lassen sich als Dichtringe in axialen Gleitringdichtungen m der Paarung 
Hart/Weich gegen Kohlegraphit oder in der Paarung Hart/Hart gegen sich selbst verwenden. Sie eignen sich 
ebenso zur Herstellung von Wellenschutzhflisen und Bauteilen fflr Gleitiager, deren VerschleiBfestigkeit und 
Zuveriassigkeit verbessert werden soil 
55 Die in der Beschreibung und den Beispielen der Erfindung angegebenen Gesamtporositaten P wurden aus den 
MeBwerten der Sinterdichte Ds und Reindichte Dr gemaB: 

D S 

60 P = (1- )• 100 [Vol.-%] 

65 berechnet 

Die Porenzusammensetzung, d h. die Prozentanteile der Faser-, Kugel- und Mikroporen, sowie die Porengrd- 
Benverteilung der Makroporen wurden keramographisch durch ein halbautomatisches Bildanalyseverfahren 
anhand ungeatzter Gefflgebilder von polierten Anschlif f en der Gleitkdrper bestimmt 
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fig. 1 zeigt den Bereich der erfindungsgemftBen Porenzusammensetzung im Porensystem Mikroporen (M), 
faserfCrmige Makroporen (F) und kugelffirmige Makroporen (K) (F-M-K^ wobei die Punkte im System folgen- 
den Grenzwerten der Porenzusammensetzung entsprechen: 

Punkt im Porenzusammensetzung s 

System % Mikroporen -% Faserporen -%Kugelporen 

F 0 - 100 0 10 

K . 0 - 0 - 100 



m ioo - o 0 



a 10-80-10 
b 10 10 80 



15 



20 



c 40 - 10 - 50 

d 40 - 50 - 10 

25 

Fig. 2 zeigt den schematischen Werkstoffaufbau des erfindungsgemaBen Gleitwerkstoffes 
Fig. 3 zeigt das Geftige eines durch Drucklossinterung von a-SiC mit Faser- und Kugelporen bildenden 
Zusitzen erhaltenen Sinterkdrpers einer Sinterdichte von 3,02 g/cm 3 , einer Biegebruchfestigkeit von 310 MN/ 
m 2 , einer Gesamtporositat von 53 VoL-% und der Porenzusammensetzung 38% Faserporen — 42% Kugelpo- 
ren — 20% Mikroporen. Die kugelfdrmigen Makroporen haben einen Durchmesser von kieiner oder gleich 30 
60 \im. Die faserfdrmigen Makroporen weisen Durchmesser von kieiner oder gleich 20|im und Langen von 
kieiner oder gleich 70 \im auf. Der Durchmesser der Mikroporen liegt bei kieiner oder gleich 5 jim 

In den folgenden Beispielen werden die erfindungsgemafien SiC-Gleitwerkstoffe, ihre Herstellung und ihre 
Vorteile in tribologischen Anwendungen weiter beschrieben. 
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Herstellung eines erfindungsgem&Ben Gleitringes 

Als Ausgangsmaterial wurde feines a-SiC-Sinterpulver mit einer mittleren TeilchengrSBe von 0,6 \im und 40 
einer spezifischen Oberflache von 12 ra 2 pro Gramm verwendet Der Restsauerstoffgehait lag bei 0,6 Gewichts- 
prozent Es wurde ein waUriger Schlicker nach foigender Rezeptur zuberei tet : 

a-SiC-Sinterpulver 98,0 Gewichtsteile (GT) 45 

Kohlenstoff-Zusatz (Rufi) 1,0 GT 

Almninium-Zusatz (All*) 1,0 a GT. 



"dotiertes Sinterpulver 100,0 GT 

Kunststoffkugeln d=50-70Mm(FMMA) 1,0 GT 
Cellulose-Kurzfasern d = 10-25 pm , 

1 o 30-80 pa 1,0 GT 
PreShilfsmittel (2,5 GT Zucker und 

2,0 GT Polyviol) 4,5 GT 



50 



55 



60 



Zunachst wurde unter RCthren eine 60%ige Dispersion des SiC-Pulvers in Wasser hergestellt, in dem zuyor die 
Dotierungs- und PreBhilfsmittel geldst bzw. aufgeschlammt worden waren. Nach erfolgter Homogenisierung 65 
dieser Dispersion wurden die Ceilulosefasern und die Kunststoffkugeln untergertihrt, ein Litergewicht von 
1650 g/1 durch VerdOnnen eingestellt und der so fertig aufbereitete Schlicker fiber einen SprUhtrockner unter 
Standardbedingungen getrocknet 
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Das erhaltene rieself ahige PreBgranulat wurde schliefilich durch Gesenkpressen in einem TrockenpreBauto- 
mat unter einem Druck von 100 MPa zu Gleitringen der PreBdichte 1,80 g/cm 3 mit den ungefahren Abmessun- 
gen d. « 88, di = 66. h = 28 ram verarbeitet Hierauf wuriiendie PreBteile in einem Verkokungsofen 12 Stunden 
zur schonenden Entfernung der Gleit- und Bindemittel sowie zur Iangsamen Pjroiyse der organischen Poren- 
5 bildner unter strdmendem Argonschutzgasauf 800° Cvorerhitzt 

Die auf Raumtemperatur abgekQhlten entbinderten Gleitringe wurden anschlieBend in Graphittiegeln, die in 
der Heizzone ernes Graphitrohrof ens eingesetzt waren, 30 min bei 2050° C und einem Grobvakuum von 20 mbar 
gesmtert Die Sinterkdrper mit einer Reindichte von 3,19 g pro cm 3 erfuhren eine 18%ige lineare Schrumpfung 
bezogen auf den Durchmesser der Ringe und zeigten eine Sinterdichte von durchschnittlich 3,02 g pro cm 3 . 
10 entsprechend einer Gesamtporositat von 53 VoL-%. 

Die Charakterisierung der gepreBten Ringe sowie der gesinterten Formkdrper ist in Tabeile 1 zusamraenge- 
faBt Die Fig. 3 zeigt ein lichtmikroskopisches GefQgebild im MaBstab 1 : 100 eines hochglanzpolierten Anschiif- 
fes eines gesinterten Gleitringes. Deutlich sind die drei verschiedenen Porenarten als schwarze Fiachen bzw. 
Punkte erkennbar. Durch Bildanalyse ergab sich ein Faserporenanteil von 38%, eiri Kugelporenanteil von 42%, 
is em Mikroporenanteil von 20%. Das nach einer Plasmaatzurig entwickelte SiC-Mikrogeftlge zeigt SiC-Kristafflte 
der mittleren KorngroBe von 30 \im. 

Beispiel2— 5 

20 Herstellung weiterer erfindungsgemtBer Gleitringe 

SiOGleitringe wurden in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 hergestellt nur mit den Abanderungen, daB die 
Gesamtmenge sowie die Anteile der porenbildenden Zusatze Cellulose und PMMA-KunststoffkQgelchen in 
ihrem Gewichtsverhaitnis zuemander (Beispiele 2 und 3) variiert, als Porenbildner ausschlieBlich der kugelfSrmi- 

25 ge Makroporen iiefernde PMMA-Zusatz (Beispiel 4) oder Oberhaupt kein Makroporen bildender Zusatz (Bei- 
spiel 5) verwendet wurde. Im letzteren Falle d. h. ohne Porenbildner-Zusatz resultiert der dichte SSiC-Standard- 
werkstoff. Die Beispiele 2-3 betreffen den erfindungsgemaBen Gleitwerkstoff, wobei die Porenzusammenset- 
zung (Faser-/Kugel-/MikroporenanteUe) und die Gesamtporositat variiert wurden. Die Beispiele 4 und 5 sind 
Vergieichsbeispiele mit aus dem Stand der Technik bekannten Werkstoff en. 

30 ^ ? ie Charakterisierun g en der Ansatze, der gepreBten GrOnkorper sowie der gesinterten Formkdrper sind in 
Tabeile 1 zusammen mit den entsprechenden Daten des Beispiels 1 zusammengefaBt 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



6 



DE 44 19 243 Al 



10 



u 

0) 

■&. 

a . 

* H 
*H 0) 
CO -H 

•a w 

! s 

0) 

S 1 



co 



C 
■H 

2 



g 

(0 



d a) 
fa * 



H 

<D CN C\ 
CP 00 > o 



H O H 



in 

H 

co 



cn co 
o * 

H 



O 

o 




in o 
o 
«» k 

H © H 



H 
O 

co 



r> vo 
cn * 
cm in 



<* H 



g 

a) 

0) 
fa 



H 

Si 

I 



in 




cn 


co 


CO 


H 












W 




vo 


CN 


O 




VO 








». 










*» 


O 




in 


vo 


as 


o 


H 


H 


o 


H 


CO 


CO 


in 


CN 


in 


H 


g 


c 






















H 




















a> 


O 




















w 






















at 


I 




















CN fa 


























H 


CN 


CN 


vo 












o 


o 


00 




VO 


cn 


^ 


CN 












w 








vo 






H 


in 


CN 


H 


H 


o 


H 


CN 


CN 




in 


CO 


H 



10 



15 



20 



25 



30 



Si 

I 









o 


CN 


cn 




CN 
















o 


O 




CO 


VO 






O 




o 


CO 










■k 


















f-l 






CO 


CN 


o 


H 


H 






O 


H 




CO 




CO 


in 




CO 




CN 
















U 






























0 




CN 


















































M 






& 
















I 


8. 






<D 










3? 


















& 


■S 










1 






























• 










H 


o 








•d 




a) 
















•H 


o 






S 










* 














H 






CQ 


-P 




i 


















<W 






a> 










f-l 




i 




I 
















CO 
















M 






co^ 




i 


CN 






2 






O 


0 


0 


o 


td 
















& * 






ft 




ft 


0 






u 




\ 


a> 






+> 


« 


& 




t 










-P 








4J 


>rf 




0) 








r-i 










0) 




fQ 


4J 


c 


CQ 






s 


•H 








0 






0 


•H 




A3 








<u 
















<W 




fa 


S 




S 1 


■P 




a> 






U 


! 




■g 


8 


i 






Cfl 








! 










U 




<*> 


<*> 




0 




O 


1 


I 






•H 






O 


a 












•w 








& 


B 




e 




S3 








N 


o 


CQ 


«H 










CO 






N 








13 






*5 


3 




s 




8 




f 












1 


• 


<C 




to* 




I 




a* 




s 














Q) 




0) 








a) 




















1 


•w 


1 


•H 




■H 


0) 


I 








69 












ft 



















40 



45 



50 



55 



60 



65 



7 



DE 44 19 243 Al 



to 



m 

1 I VI 



10 



15 



20 



30 

■a 

& 

•H 

35 g 



40 



45 

•« 
0 

50 r 1 



§ 

N 

60 tl 



CM 



O 

vo in 
v! v| 



H 

VI 

O* CO 

r** in in 
v| VI v| 



. OS 
r-f 

O VO 

go in in 
VI V| vl 



o 

CM 
VI 

\ 

o o 
vo in 

VI VI VI 



* 

* 
* 
5* 



§ ^ o * 



0 w 



£ e g 

=5. =a. =t 



c 

a) 

*0 



§ 

O 



§ 

M 
O 
ft 

o 

0) 0) M 

a ' t» £ 

fa K S 



in 
cm 



I 

(0 

3 



o 



on 



2 



o 

0) 



I 

a 



*d *d 



> 

H 

n 

1 
i 

3 

C 

0) 

o 

N 
0) 



•K 



65 



Beispiel 6 

Ergebnisse der Gleitring-Prtif standstests 
Zur Ermittlung der triboiogischen Kennwerte (Reibwcrt und VerschleiB) in den Paarungen Hart/Weich und 
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Hart/Hart wurde eine Anzahl von erfindungsgemafien Testringen nach Bearbeitung auf die erforderiichen 
Endabmessungen and Planiappen mit losem B4C-K01T1 320 im Vergleich zu Testringen aus konkurrierenden 
Werkstoff en getestet Hlerfur stand ein Gleitringdichtungsprllfstand (Fa. Burgmann) zur Verf Qgung mit dem die 
tribologischen Kennwerte bis zu MediendrQcken von 125 bar bei einer konstanten Temperatur von 60°C und 
einer Umfangsgeschwindigkeit von 9 ra pro Sekunde und unter Verwendung von entmineralisiertem Wasser als 
abzudichtendes Medium gemessen werden konnten. Die Ergebnisse der tribologischen PrQfstandversuche sind 
in den Tabellen 2 und 3 zusammengefaBt 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



9 



DE 44 19 243 Al 



= 

2 
co 

Jo* 

§ 3 
11 

»| 

3£ 

on eg 

CO 

I J 
c £ 

e.| 
s § 

eg 
|? 
•c SC 
& ha 

§ i 



•I "2 
2-S 



o 

s- 

en 
53 
« 

3 

co 



oo 
VO 



i 



■5* C 



c 

,0? 



© 

§ & 

> =2 
£ 2 

Is 

o 2 

-° s 



ON ^ 

« • ci 
<+i 

3>15 

-a -j 

j? 

o u 

s £• 

•s § 



CO 



i 



EL 

22 

a 

CO 
c 

O 

CO 
CO 



a. 

on 
53 

c 

s 

t 

a 

"co 

CO 



e 

C3 
o 



N 
C 

i 

2 

£ 



o v> cm m o v> 

— o 2 2 12 *° 



o 
o 



o o o o o 



^j- oo c*» *n oo «o 

vo o f- <o *n *n 

f-H i-i o O O O 

o o o o o o 



o m a\ 

g n oo co 



o o o o o 
o o* <=T cT o* o 
V 



O ON O «— • 0\ O 

2 s s s s s 

o o o o o 

o o o o o o 



2 "1 ^ o 

^ M N ^ »A VO 

o o o o o 

o cf ©* cT cT © 

V 



»n m vn vn o vn 

cn oo vo »n cn 

— -» o o o o o 

M M * M M « 

o o o o o o 



o m o m 2 
r- cs 2 2 



10 



DE 44 19 243 Al 



CO 

« 

2 

a 

• «-4 

CO 
CO 



C2 

u 



I 

2 



* 
* 

O 

o 



* 
# 
* 



•g 

o 



10 



15 



20 



IS 

"EL 

CO 

"53 
03 

c 

2 

t 

o 

CO 
CO 



1 



ti 

3 



o 



oo 

vo 
o 



o 

vo 



o 

°. 

o 



"E. 

•s 

c 



ca 
'53 



25 



30 



35 



m 
"53 

CO 

"55 
PQ 

2 



CO 
CO 



_o 

*53 



<N 
O 

o 

V 



CM 
O 

? 



ON 



.2 

"35 

is 

i 



s 
•s 

2 
•8 

(30 



40 



45 



50 



55 



a 

2 IT 

o 
5 

la 



O 



i 
-g 
1 

> 



60 



65 



11 



DE 44 19 243 Al 



Aus den Versuchen in der Hart/Weich-Paarung (siehe Tabelle 2) geht eindeutig hervor, daB portJse SSiC-Rin- 
ge (Gesamtporosittt ca. 5 VoL -%) mit einer, Porenzusammensetzung 80% Makroporen — 20% Mikroporen bei 
alien Druckstufen einen geringeren Reibwert und auch VerschlelB als Ringe aus dichtem SSiC (Beispiel 5, 
Standard-SSiC, 100% Mikroporen, Gesamtporositat 13 VoK-%) aufweisen. Wie aus dem tribologischen Ver- 
5 gleich der Ringe von Beispiel 1 und 4 hervorgeht, ftthrt die Anderung der Porenzusammensetzung, d h. die 
nahezu 50%ige Substitution der kugelfdrmigen Makroporen durch faserfdrmige Makroporen ttberraschender- 
weise zu einer nochmaligen Reduzierung des Verschleifles bei DrQcken von 25—125 bar urn durchschnittlich 
30%. 

Auch die Gleitringtests der Hart/Hart-Paarung (siehe Tabelle 3), in denen neben erfindungsgem&Ben Ringen 
io aus Beispiel 3 zum Vergleich auch Ringe der Beispiele 4 und 5 ira Hochdruckbereich 25 und 50 bar eingesetzt 
wurden, bestatigen ebenfails die optimale Eignung des erfindungsgem&Ben Werkstoffes mit trimodaler Porenzu- 
sammensetzung. Diese Hart/Hart-Paarung empfiehlt sich insbesondere zur Abdichtung in schleiBenden und 
chemisch aggressiven Medien. Der VerschleiB war in alien Fallen geringer als 0,02 jim pro Stunde. Demnach 
kann in pordsem SiC mit der trimodalen Porenzusammensetzung 25% Faserporen — 56% Kugelporen — 19% 
is Mikroporen im Vergleich zu der bimodalen Porenzusammensetzung 79% Kugelporen — 21% Mikroporen ein 
betrichtlich verbessertes tribologisches Verhalten eingestelit werden. Am schlechtesten fttr die Hart/Hart-Paa- 
rung erwies sich das 100% Mikroporen enthaltende dichte SiC aus Beispiel 5. Es trat in diesem Fall verstirkter 
VerschleiB durch Materialabplatzungen und schlieBlich Leckage aus, wie sie typischerweise durch Adhesion 
infolge fehlender genttgender Porositlt auftreten. 
20 Die vergleichenden Prtifstandsergebnisse zeigen insgesamt, daB mit dem erfindungsgemiBen SiC-Gleitwerk- 
stoff ein tribologisch optimierter Werkstoff zur Verfttgung stent, der es gestattet, Gleitpaarungen aus SiC/Koh- 
legraphit und SiC/SiC in Gleitringdichtungen verschleiBm&Big hdher zu belasten als dies mit Standardwerkstof- 
fenmdglichist 

25 Patentansprttche 

1. Pordser Glettwerkstoff aus drucklos gesintertem SiC mit 3 bis 10 VoL-% unabhSngigen geschlossenen 
Poren, der dadurch gekennzeichnet ist, daB er elne trimodale Porenzusammensetzung, bestehend aus 
Mikroporen (M), f aserfdrmigen Makroporen (F) und kugelfdrmigen Makroporen (K) aufweist, deren men- 

30 genmaBige Anteile im Porehsystem F-M-K (Fig. 1) durch die Trapezfliche rait den Eckpunkten 

a- 10%M-80%F-10%K 

b - 10%M-10%F-80%K 

c - 40%M-10%F-50%K 

d - 40%M-50%F + 10%K 
35 f estgelegt sind und die Mikroporen einen Durchmesser von kleiner oder gleich 5 Jim und die faserf drmigen 

Makroporen einen Durchmesser von kleiner oder gleich 30jxm und eine LInge von kleiner oder gleich 

80 jim und die kugelfdrmigen Makroporen einen Durchmesser von kleiner oder gleich 70 jim besitzen und 

die Biegebruchf estigkeit mihdestens 250 MN/m 2 betrigt 

2. SiC-GIeitwerkstoffe gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die neben den Poren vorliegende 
40 dichte SiC-Gefttgematrix aus a-Siliciumcarbid in Form prismatischer, plattenfdrmiger Kristallite einer 

mittleren KorngrdBe < 50 |im mit bis zu 2 Gewichtsprozent (Summe) eiementarem Kohlenstoff, Alumini- 
um und/oder Bor besteht 

3. Verfahren zur Herstellung von porflsen Gleitwerkstoffen gem&B Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB dem mit Sinteradditiven und PreBhilfsmitteln versetzten f einteiligen a-SiC-Pulver organische 

45 Kurzf asern und Kunststoffkttgelchen enger GrdBenverteilung im Gewichtsverhaltnis Fasern zu Kugeln von 
9 zu 1 bis I zu 9, in einer Menge von 1 bis 3,5 Gewichtsteilen bezogen auf das dotierte SiC-Pulver zugesetzt 
werden, die homogenisierte Pulvermischung unter Formgebung zu Grttnkdrpern verpreBt, die Grttnkdrper 
in Gegenwart einer Schutzatmosph&re bei Temperaturen bis 1000*C vorerhitzt und die vorerhitzten 
Grttnkdrper anschlieBend bei Temperaturen von 2000°C bis 2100°C bis zur Bildung von Sinterkdrpern 

so einer Dichte von 90% bis 97% der Reindichte des Siliciumcarbids gesintert werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB als Sinteradditive Aluminiumnitrid und/oder 
Bor so wie Kohlenstoff in Mengen bis zu 2 Gewichtsprozent verwendet werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB als organische Kurzf asern Cellulose mit 
einer GrdBenverteilung von dF « 8— 30 pm und If — 15— 90(im(dp — Faserdurchmesser, If - FaserUmge) 

55 eingesetzt werden. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprttche 3 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB als Kunststoff- 
kugeln Polymethacryls&uremethylester-Kugeln (PMMA) mit einer GrdBenverteilung die — 40—80 jim (d*c 
« Kugeldurchmesser) eingesetzt werden. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprttche 3 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Sinterung 
60 der vorerhitzten Grunkorper in Gegenwart einer inerten Atmosph&re bei einem Druck von ^ 30 mbar 

durchgefUhrtwird. 

8. Verwendung der pordsen SiC-GIeitwerkstoffe als Dichtringe in axialen Gleitringdichtungen in der 
Paarung Hart/Weich gegen Kohiegraphit oder in der Paarung Hart/Hart gegen sich selbst 

9. Verwendung der pordsen SiC-GIeitwerkstoffe in Form von WellenschutzhOlsen und Bauteilen fttr Gleit- 
65 lager. 

Hierzu 3 Seite(n) Zeichnungen 
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